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Patentanspriiche 

1. Verwendimg von Vinylamineinheiten enthaltenden Polyctieren mit 
5 einem K-Wert (bestiinmt in 5%iger wafiriger Koclisalzl5stmg bei 

25^C, einem pH-Wert von 7 \ind einer Polymerkonzentration von 
0,5 Gew.-%) von 30 bis 150 als Promoter far die Masseleimung 
von Papier mit Alkyldiketenen. 

10 2. Verwendxing nach Anspiruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS der 
K-Wert der Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren 60 bis 
90 betrSgt- 

3. Verwendxing nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet^ 
15 daS man als Vinylamineinheiten enthaltende Polymere hydroly- 

sierte Poly-N- vinyl formamide mit einem Hydrolysegrad von 1 
bis 100% einsetzt. 

4. Verwendimg nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, daS man als Vinyleinheiten enthaltende Polymere hy- 

drolysierte Poly~N-vinylf ormamide mit einem Hydrolysegrad von 
70 bis 100% einsetzt. 

5. Verwendimg nach einem der Ansprtiche 1 bis A, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, daS man Polyvinyla m in als Promoter einsetzt. 

6. Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daiS man die Vinylamineinheiten enthaltenden Polyme- 
ren in einer Menge von 0,01 bis 2,0 Gew,-%, bezogen auf trok- 

30 kenen Papierstoff, einsetzt. 



35 



40 



45 581/2002^4 Ks/Bei 14.08.2002 
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Verwendtmg von Vinylamineinheiten enthalt:enden Polymeren als Pro- 
moter ftir die Alkyldiketenleimung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Polymeren als Promoter 
ftir die Masseleimung von Papier mit Alkyldiketenen . 

10 wafirige Alkyldiketendispersionen, die mit kationischer StSrke 
Oder mit anionischen Emulgatoren stabilisiert sind, sind handel- 
siibliche Masseleimungsmittel ftir Papier. Die voile Leimungswir- 
kung der mit Alkyldiketendispersionen geleimten Papiere entwik- 
kelt sicti erst bei der Lagemng der geleimten Papiere. Solche Pa- 
is piere konnen daher nicht xxnmittelbar im Anschlxifi an die Papier- 
herstellung weiterverarbeitet, z.B. mit Streichfarben veredelt, 
Oder bedruckt werden. Sie mtissen vielmehr mindestens 24 Stunden 
gelagert werden, bis sich eine ausreichende Leimcungswirkimg aus- 
bildet. 

20 

Aus der US-A-4, 317, 756 ist eine Leimungsmittelmischung bekannt, 
die ein hydrophobes, gegentSber Cellulose reaktives Leimungsmit- 
tel wie Alkylketendimere, und ein kationisches Polymer wie bei- 
spielsweise ein Kondensationsprodukt aus Epichlorhydrin und Bis- 
25 aminopropylpiperazin enthalten. Die kationischen Polymeren erho- 
hen die Geschwindigkeit der Ausbildung der Leimcung, d.h. sie wir- 
ken als Promoter- 

Eine schnellere Ausbildxing des Leimungsef fektes von wSSrigen Al- 
30 kyldiketendispersionen wird gemSS der US-A-4, 784, 727 mit Hilfe 
von Terpolymeren erreicht, die Styrol, N,N, -Dimethylaminoe- 
thyl (meth) acrylat xind Acrylnitril einpolymerisiert enthalten. 

Aus der WO-A-98/33979 ist eine walSrige Dispersion eines Reaktiv- 
35 leimungsmittels ftir Cellulose bekannt, die eine kationische orga- 
nische Verbindung mit einer Molmasse von weniger als 10000 und 
einen anionischen Stabilisator enthSlt. 

Aus der WO-A-00/23651 sind waSrige, anionisch eingestellte Lei- 
40 mungsmitteldispersionen bekannt, die durch Dispergieren eines Re- 
aktivleimungsmittels wie Alkyldiketen oder Alkenylbemsteins^u- 
reanhydrids in Gegenwart eines anionischen Dispergiermittels in 
Wasser erhaitlich sind. Als Dispergiemaittel werden beispiels- 
weise Kondensationsprodxikte aus Naphthalinsulf onsaure und Formal- 
45 dehyd oder Kondensationsprodukte aus Phenol, Phenolsulf onsaure 
\md Formaldehyd oder amphiphile Copolymerisate aus hydrophoben 
monoethylenisch ungesattigten Monomer en und hydrophilen Monomeren 
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mit einer anionischen Gruppe verwendet. Die Dispergienoittel k6n- 
nen in Form der freien Sauren, der Alkalimetall-, Erdalkalime- 
tall- imd/oder der Ammoniumsalze vorliegen. Die Leimungsitiittel- 
dispersionen werden dem Papierstoff zugesetzt, wobei man gegebe- 
5 nenfalls die tiblicherweise bei der Papierherstellung eingesetzten 
Entwasserxmgs-, Flockungs- und Retentionsmittel sowie Fixiermit- 
tel mitverwenden kann. Die voile Leimung des Papiers tritt auch 
bei Verwendxing von anionischen Alkyldiketendispersionen nicht so- 
fort ein, sondem ebenfalls - wie bei der Leimung von Papier mit 
10 kationisch dispergierten Alkyldiketendispersionen - erst nach 
langerer Lagerung des geleimten Papiers. 

Gegenstand der EP-A-0 438 707 ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Papier, Pappe und Karton aus einem Starstoffe enthaltenden 
15 Papierstoff, wobei man als Fixiermittel fiir Storstoffe hydroly- 
sierte Homo- xind Copolymerisate des N-Vinylf ormamids mit einem 
Hydrolysegrad von mindestens 60% verwendet. Diese Polymeren wer- 
den vorzugsweise in Kombination mit einem kationischen Retenti- 
onsmittel eingesetzt. 

20 

Aus der WO-A-97/05330 ist die Verwendung von synthetischen katio- 
nischen Polymeren wie Polyvinylaminen und Polyvinylaminhydrochlo- 
riden, als Promoter fOr die Masseleimung von Papier mit Alkenylb- 
emsteinsaureanhydriden bekannt. 

25 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, weitere 
Promotoren ftir die Masseleimimg von Papier mit Alkyldiketenen zur 
Verftigung zu stellen. 

30 Die Aufgabe wird erf indungsgemaS gelost mit der Verwendung von 
Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren mit einem K-Wert (be- 
stimmt in 5%iger wSiSriger Kochsalzldsung bei 25^C, einem pH-Wert 
von 7 xmd einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%) von 30 bis 
150 als Promoter fur die Masseleimung von Papier mit Alkyldikete- 

35 nen. 

Als Cellulosefasem fUr die Herstellung von Papier, Pappe und 
Karton kommen sSmtliche daftir gangigen Typen in Betracht, z.B. 
Cellulosefasem aus Holzstoff und alien Einjahrespf lanzen gewon- 

40 nen Fasem in Betracht. Zu Holzstoff gehdren beispielsweise Holz- 
schliff, thermomechanischer Stoff (TMP) , chemothermomechanischer 
Stoff (CTMP) , Druckschliff , Halbzellstof f , Hochausbeutezellstof f 
und Refiner Mechanical Pulp (RMP) sowie Altpapier. AxiSerdem eige- 
nen sich Zellstoffe, die in gebleichter oder in ungebleichter 

45 Form verwendet werden kSnnen- Beispiele hierftir sind Sulfat-, 
Sulfit- und Natronzellstof fe. Vorzugsweise verwendet man unge- 
bleichte Zellstoffe, die auch als ungebleichter Kraf tzellstof f 
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bezeichnet werden. Die genarmten Faserstoffe kSimen allein oder 
in Mischung verwendet werden. 

Als Leimongsmittel zur Herstellxing der waSrigen Alkyldiketendis- 
5 persionen koinmen beispielsweise Fettalkyldiketene in Betracht, 
die aus langkettigen gesSttigten oder ethylenisch xmgesattigten 
CarbonsSxirechloriden durch Abspaltiing von Chlorwasserstof f mit 
tertiaren Aminen erhaitlich sind. Die Alkyldiketene enthalten 
vorzugsweise 12 bis 22 C-Atome in der Alkylgruppe, Geeignete Al- 
io kyldiketene sind beispielsweise Tetradecyldiketen, Paliaityldike- 
ten, Oleyldiketen, Stearyldiketen und Behenyldiketen. AulSerdem 
eigenen sich Alkyldiketene mit unterschiedlichen Alkylgmppen wie 
Stearylpalmityldiketen, Behenyl stearyldiketen, Behenyloleyldike- 
ten Oder Palmitylbehenyldiketen. Verzugsweise verwendet man Stea- 
ls ryldiketen, Palmityldiketen, Behenyldiketen oder Mischiingen aus 
Behenyldiketen und Stearyldiketen. 

Die Fettalkyldiketene werden zu waSrigen Dispersionen verarbei- 
tet, indem man sie zxmachst schmilzt und die Schmelze unter Bin- 

20 wirkung von Scherkraften z.B. mit Hilfe eines Ultraturrax-Gera- 
tes, in Wasser in Gegenwart von kationischer StSrke als Stabili- 
sator dispergiert. Als Stabilisator k5nnen auch anionische 
Verbindungen eingesetzt werden, Verfahren zur Herstellxmg anio- 
nisch eingestellter wafiriger Dispersionen von Alkyldiketenen sind 

25 z.B. aus der WO-A-00/23651 bekannt, vgl. Seiten 2 bis 12. Zur 
Herstellung von Leimungsmittel-Dispersionen werden die Alkyldi- 
ketene iiblicherweise auf eine Temperatur oberhalb ihres Schmelz- 
punkts erhitzt xind in geschmolzener Form in Wasser unter Einwir- 
kung von Scherkraften emulgiert. Hierfiir benutzt man z.B, Homoge- 

30 nisatoren. Um die dispergierten Leimungsmittel in der wSSrigen 
Phase zu stabilisieren, verwendet man entweder eine kationische 
Starke oder mindestens ein anionisches Dispergiennittel aus der 
Gruppe der Kondensationsprodukte aus 

35 (a) Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyde 

(b) Phenol, PhenolsulfonsSure und Formaldehyde 

(c) Naphthalinsulfonsaure, Formaldehyd und Harnstoff sowie 

40 

(d) Phenol, Phenol sulfonsEure, Formaldehyd und Harnstoff. 

Die anionischen Dispergiermittel konnen sowohl in Form der freien 
Sauren, der Alkalimetall-, Erdallcalimetall- omd/oder der 
45 Ammoniumsalze vorliegen. Die Aramoniumsalze kSnnen sich sowohl von 
Ammoniak als auch von primaren, sekundaren und tertiaren Aminen 
ableiten, z.B. eignen sich die Ammoniiamsalze von Dimethylamin, 
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Trimethylainin, Hexylamin, CyclohesQriamin, Dicyclohexylamin, 
Ethanolamin, Diethanolamin amd Triethanolamin. Die oben beschrie- 
benen Kondensationsprodukte sind bekarmt vmd im Handel erhait- 
lich. Sie werden durch Kondensieren der genannten Bestandteile 
5 hergestellt, wobei man ans telle der freien SSuren auch die 

entsprechenden Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Amrtioniumsalze 
einsetzen kann. Als Katalysator bei der Kondensation eignen sich 
beispielsweise SSxiren vde SchwefelsSiare, p-ToluolsulfonsSure und 
Phosphorsaxire. Naphthal instil fonsaxire oder deren Alkalimetallsalze 

10 werden mit Ponnaldehyd vorzugsweise im Molverhaitnis 1 : 0,1 bis 
1 : 2 und meistens im Molverhaitnis 1 : 0,5 bis 1 : 1 konden- 
siert. Das Molverhaitnis fOr die Herstellung von Kondensaten aus 
Phenol, Phenolsulfonsaure und Formaldehyd liegt ebenfalls in dem 
oben angegebenen Bereich, wobei man beliebige Mischtmgen von 

15 Phenol xind Phenol sulfonsaure anstelle von Naphthalinsulfonsatire 
bei der Kondensation mit Formaldehyd einsetzt. Anstelle von 
Phenolsulfonsaure kann man auch die Alkalimetall- xind Ammonium- 
salze der Phenolsulfonsaiire verwenden. Die Kondensation der oben 
angegebenen Ausgangsstof fe kann gegebenenfalls zusatzlich in 

20 Gegenwart von Hamstoff durchgeftihrt werden. Beispielsweise 
vearwendet man, bezogen auf Naphthalinsulfonsavire oder auf die 
Mischung von Phenol und Phenolsulf onsaxire 0,1 bis 5 Mol Hamstoff 
pro Mol Naphthalinsulfonsatire beziehungsweise pro Mol der 
Mischung aus Phenol und Phenolsulf onsaure. 

25 

Die Kondensationsprodukte haben beispielsweise Molmassen in dem 
Bereich von 800 bis 100 000, vorzugsweise 1 000 bis 30 000 und 
insbesondere von 4 000 bis 25 000. Vorzugsweise setzt man als 
anionische Dispergiermittel Salze ein, die man beispielsweise 
30 durch Neutralisieren der Kondensationsprodukte mit Lithivim- 

hydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid oder Ammoniak erhalt. 
Der pH-Wert der Salze liegt beispielsweise in dem Bereich von 7 
bis 10. 

35 Als anionische Dispergiermittel eignen sich aufierdem amphiphile 
Copolymerisate aus 



(i) hydrophoben monoethylenisch \ingesattigten Monomeren und 

(ii) hydrophilen Monomeren mit einer anionischen Gruppe wie mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, monoethylenisch 
tingesattigten Sulfonsauren, monoethylenisch ungesattigten 
Phosphonsauren oder deren Mischungen. 



45 
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Geeignete hydrophobe monoethylenisch ungesSttigte Monomere 

(a) sind beispielsweise define mit 2 bis 150 C-Atomen/ Styrol, 
a-Methylstyrol, Ethylstyrol, 4-Methylstyrol, Acrylnitril, Me- 
5 thacrylnitril. Ester aus monoethylenisch ungesMttigten C3- 

bis C5-CarbonsS\iren und einwertigen Alkoholen, Amide der 
Acrylsaure oder Methacrylsaxire mit Ci- bis C24~Alkylaminen, 
Vinylester von gesattigten MonocarbonsSuren mit 2 bis 24 C- 
Atomen, Diester der Maleinsaure oder Fiixnarsaure mit einwer- 
10 tigen Ci- bis C24-Alkoholen, Vinylether von Alkoholen mit 3 

bis 24 C-Atomen oder Mischungen der genannten Verbindimgen . 



Die amphiphilen Copolymerisate enthalten als hydrophile Monomere 
(b) z.B. C3- bis Cio- monoethylenisch \mgesattigte CarbonsSuren 
15 oder deren Anhydride, 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsanre. 
Vinyl sul f ons axir e , S tyr ol sul fens a\ir e , Vinylphosphons^ur e , Sal ze 
der genannten Monomeren oder deren Mischxmgen als hydrophile 
Monomere mit einer anionischen Gruppe 



20 einpolymerisiert . Besonders bevorzugt sind waSrige Leimungs- 
mittel-Dispersionen, die als anionisches Dispergiermittel 
amphiphile Copolymerisate aus 

(a) a-Olefinen mit 4 bis 12 C-Atomen, Styrol oder deren 
25 Mischiuigen als hydrophobe Monomere und 

(b) Maleinsaure, AcrylsSxire, Methacryls^ure, Halbester aus 
Maleinsaure und Alkoholen mit 1 bis 25 C-Atomen oder Alko3C/- 
lierungsprod\ikten solcher Alkohole, Halbamide der Malein- 

30 saure, Salze der genannten Monomeren oder Mischungen dieser 

Verbindungen als hydrophile Monomere mit einer anionischen 
Gruppe 



einpolymerisiert enthalten und eine Molmasse M^, von 1 500 bis 
35 100 000 haben. 



Bevorzugt werden als anionische Dispergiermittel Copolymerisate 
aus Maleinsaureanhydrid mit C4- bis Ci2-01ef inen, besonders bevor- 
zugt Cs-Olefine wie Octen-1 und Diisobuten. Ganz ' besonders bevor- 

40 zugt ist Diisobuten. Das molare Verbal tnis zwischen Maleinsaure- 
anhydrid xind Olefin liegt z.B. im Bereich 0,9 : 1 bis 3:1, 
bevorzugt von 0,95 : 1 bis 1,5 : 1. Diese Copolymerisate werden 
bevorzugt in hydrolysierter Form als waErige Losung oder 
Dispersionen eingesetzt, wobei die Ahhydridgruppe geSffnet vor- 

45 liegt und die CsLrboxylgruppen vorzugsweise zum Teil oder ganz 
• neutralisiert sind. Zur Neutralisation werden folgende Basen ein- 
gesetzt: Alkalimetallbasen, wie Natriunihydroxid, Kaliumhydroxid, 
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Natritjmcarbonat, Kallumcarbonat , Erdalkallsalze wie Calcium- 
hydroxid/ Calciumcarbonat, Magnesimnhydroxid, Ammoniak, primare, 
sekxmdare Oder tertiare Amine wie Triethylamin, Triethanolamin, 
Diethanolamin, Ethanolamin, Morpholiix etc.. 

5 

Sofern die an^hiphilen Copolymerisate in Form der freien SSiire 
nicht ausreichend wasserloslich sind, werden sie in Form von 
wasserloslichen Salzen eingesetzt, z.B. verwendet man die ent- 
sprechenden Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ammoniiomsalze. 

10 Die Molmasse M„ der amphiphilen Copolymerisate betrSgt beispiels- 
weise 800 bis 250 000, meistens 1 000 bis 100 000 und liegt vor- 
zugsweise in dem Bereich von 3000 bis 20000, insbesondere von 
1 500 bis 10 000. Die SSurezahlen der amphiphilen Copolymerisate 
betragen beispielsweise 50 bis 500, vorzugsweise 150 bis 300 mg 

15 KOH/g Polymer. 

Die amphiphilen Copolymeren werden z.B. in Mengen von 0,05 bis 
20, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Reaktivlei- 
mungsmittel , als anionisches Dispergiermittel zur Herstellung der 

20 Leimungsmittel-Dispersionen eingesetzt. Vorzugsweise verwendet 
man die amphiphilen Copolymerisate in Mengen von 0,1 bis 2, ins- 
besondere 0,6 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das zu dispergierende 
Leiiramgsmittel . Bei alleiniger Verwendung von amphiphilen Copoly- 
merisaten als Dispergieonnittel erhait man wSfirige Leimungsmittel- 

25 Dispersionen, die f ormaldehydfrei und lagerstabil sind. 

Uoi wSJBrige, anionische Leimungsmittel-Dispersionen herzustellen, 
kann man beispielsweise eine wSSrige L5sung mindestens eines Kon- 
densationsprodukts oder mindestens eines amphiphilen Copolymeri- 

30 sats vorlegen und darin bei Tempera turen von beispielsweise 20 

bis 100, vorzugsweise 40 bis 90^C das Leimungsmittel dispergieren . 
Das Leimxingsmittel wird dabei vorzugsweise in Form einer Schmelze 
zugegeben und unter starkem Rtihren bzw. Scheren dispergiert. Die 
entstehende Dispersion wird jeweils gekiihlt. Auf diese Weise kann 

35 man beispielsweise wSfirige, anionisch eingestellte Leimungsmit- 
tel-Dispersionen herstellen, die 6 bis 65 Gew.-% eines Alkyldi- 
ketens als Leimungsmittel dispergiert enthalten. Bevorzugt sind 
hochkonzentrierte Leimungsmittel-Dispersionen, die beispielsweise 
25 bis 60 .Gew,-% eines Alkyldiketens als Leimungsmittel in Gegen- 

40 wart von 0,1 bis 5,0 Gew,-% eines Kondensationsprodukts aus 

Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd oder inindestens eines Kon- 
densationsprodukts aus (b) , (c) und/oder (d) dispergiert enthal- 
ten. 



45 
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Weitere bevorzugt in Betracht kommende Leimungsmittel-Dispersio- 
nen entlialten 25 bis 60 Gew,-% eines Alkyldiketens als Leimungs- 
mittel und 0/1 bis 5,0 Gew.-% eines air^hiphilen Copolymer i sat s 



aus 



5 



(i) 95 bis 50 Gew.-% Isobuten, Diisobuten, Styrol oder deren 
Mischxmgen und 



(ii) 5 bis 50 Gew.-% AcrylsSxire, Methacrylsaure, MaleinsSxire , 
10 Halbester von MaleinsSure oder deren Mischiingen 

Oder eines wasserlSslichen Salzes eines solchen Copolymerisats . 

Solche hochkonzentrierten Leimungsmittel-Dispersionen haben eine 
15 relativ geringe Viskositat, z.B. in dem Bereich von 20 bis 

100 mpas (gemessen mit einem Brookfield Viskosiineter und einer 
Temperatur von 20<^C) . Bei der Herstellung der waSrigen 
Dispersionen betr^gt der pH-Wert beispielsweise 2 bis 8 und liegt 
vorzugsweise in dem Bereich von 3 bis 4. Man erhalt wSfirige, an- 
20 ionisch eingestellte Leimungsmittel-Dispersionen mit einer 

mittleren TeilchengrSSe der Leimungsmittel in dem Bereich von 0,1 
bis 3, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 jjua. 

Die anionisch eingestellten Alkyldiketendispersionen konnen gege- 
25 benenfalls durch Zugabe einer ausreichenden Menge an kationischer 
Starke kationisch eingestellt werden. 



Erf indungsgemaS wird mindestens ein Vinylamineinheiten enthalten- 
des Polymer als Promoter fiir Alkyldiketenleimiingsmittel verwen- 
30 det. Die Menge an kationischen Polymeren betrSgt beispielsweise 
0,01 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,1 Gew.-%, bezogen 
au£ trockene Cellulosefasem. 



Vinylamineinheiten enthaltende Polymere sind bekannt, vgl. 

35 US-A-4,421,602, US-A-5 , 334, 287 , EP-A-0 216 387, US-A-5, 981, 689, 
WO-A-00/63295 und US-A-6, 121,409. Sie werden durch Hydrolyse von 
of fenkettigen N-Vinylcarbonsaureamideinheiten enthaltenden Poly- 
meren hergestellt. Diese Polymeren sind z.B. erhaitlich durch Po- 
lymerisieren von N-Vinylf ormamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vi- 

40 nylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylacetamid 
und N-Vinylpropionamid. Die genannten Monomeren k5nnen entweder 
allein oder zusammen mit anderen Monomeren polycaerisiert werden. 

Als monoethylenisch ungesSttigte Monomere, die mit den N-Vinyl- 
45 carbonsMxireamiden copolymer i si ert werden, kommen alle damit 

copolymerisierbaren Verbindiingen in Betracht. Beispiele hierfiir 
sind Vinylester von gesattigten CarbonsSuren von 1 bis 6 Kohlen- 
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stoffatomen wie Vinylf ormiat, Vinylacetat, Vinylpropionat iind 
Vinylbutyrat und Vinylether wie Ci- bis C g -Alky Ivinyl ether , z.B. 
Methyl- oder Ethy 1 vinylether . Weitere geeignete Comonomere sind 
Ester, Amide imd Nitrile von ethylenisch ungesSttigten C3- bis 
5 Ce-CarbonsStiren, beispielsweise Methylacrylat, Methylmethacrylat, 
Ethylacrylat und Ethylmethacrylat , Acrylamid und Methacrylamid 
sowie Acrylnitril und Methacrylnitril . 

Weitere geeignete CarbonsSureester leiten sich von Glykolen oder 

10 bzw- Polyalkylenglykolen ab, wobei jeweils nur eine OH-Gruppe 

ver es t er t i s t , z.B. Hydr oxye thylacrylat , Hydroxye thylme thacrylat , 
Hydroxypropylacrylat , Hydroxybutylacrylat , Hydroxypropylmeth- 
acrylat/ Hydroxybutylmethacrylat sowie Acrylsauremonoester von 
Polyalkylenglykolen einer Molmasse von 500 bis 10000. Weitere ge- 

15 eignete Comonomere sind Ester von ethylenisch ungesattigten 

CarbonsSuren mit Aminoalkoholen wie beispielsweise Dimethylamino- 
ethylacrylat , Dime thylaminoe thylme thacrylat , Die thylaminoethyl- 
acrylat , Diethylaminoethylmethacrylat , Dimethylaminopropyl- 
acrylat , Dime thylaminopropylme thacrylat , Die thylaminopropyl - 

20 acrylat, Dimethylaminobutylacrylat \md Diethylaminobutylacrylat . 
Die basischen Acrylate kSnnen in Form der freien Basen, der Salze 
mit Mineralsauren wie Salzsaure, Schwef elsSure oder Salpeter- 
saxure, der Salze mit organischen SSuren wie AmeisensS.ure, Essig- 
sSTire, PropionsSTire oder der SulfonsSuren oder in quatemierter 

25 Form eingesetzt werden, Geeignete Quatemierungsmittel sind 
beispielsweise Dimethylsulfat, Diethylsulf at, Methylchlorid, 
Ethyl chlorid oder Benzyl chlorid. 

Weitere geeignete Comonomere sind Amide ethylenisch ungesattigter 
30 Carbonsauren wie Acrylamid, Methacrylamid sowie N-Alkylmono- und 
Diamide von monoethylenisch ungesS-ttigten Carbonsauren mit Alkyl- 
resten von 1 bis 6 C-Atomen, z,B. N-Methylacrylamid, N,N-Dimethy- 
lacrylamid, N-Me thylme thacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Propyla- 
crylamid und tert. Butylacrylamid sowie basische (Meth) ac2ryl- 
35 amide, wie z.B. Dime thylaminoe thylacrylamid. Dime thylaminoe thyl- 
methacrylamid, Diethylaminoe thylacrylamid, Diethylaminoethylmeth- 
acrylamid , Dimethylaminopr opylacrylamid , Die thylaminopropylacryl - 
amid, Dimethylaminopropylmethacrylamid xind Diethylaminopropyl- 
methacrylamid • 

40 

Weiterhin sind als Ccaaaonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon, N-Vi- 
nylcaprolactam, Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Vinylimidazol so- 
wie substituierte N-Vinyl imidazole wie z.B. N-Vinyl-2 -methyl - 
imidazol, N-Vinyl-4-methylimidazol, N-Vinyl-5-methylimidazol, N- 
45 Vinyl-2-ethylimidazol xind N-Vinylimidazoline wie N-Vinylimidazo- 
lin, N-Vinyl-2-methylimidazolin und N-Vinyl-2-ethylimidazolin. N- 
Vinylimidazole und N-Vinyl imidazoline werden aufier in Form der 
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freien Basen auch. in mit Hineralsauren oder organlsclien SSuren 
neutralisierter oder in quatemisierter Form eingesetzt, wobei 
die Quatemisierung vorzugsweise mit Dimethyl sul fat , Diethyl- 
sulfat/ Methyl chl or id oder Benzyl chlor id vorgenoramen wird. In 
5 Frage kommen auch Diallyldiall^lainmoni'uinhalogenide wie z.B. 
Pi al lyldime thylammoniumchlor id . 



Die Copolymer i sate enthalten beispielsweise 



10 - 95 bis 5 mol-%, vorzugsweise 90 bis 10 mol-% mindestens eines 
N-VinylcarbonsSureamids und 

5 bis 95 mol-%, vorzugsweise 10 bis 90 mol-% andere, damit 
copolymer is ierbare monoethylenisch imgesSttigte Monomere 

15 

in einpolymerisierter Form. Die Comonomeren sind vorzugsweise 
frei von ScLuregruppen, 

JJm Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate herzustellen, geht 
20 man vorzugsweise von Homopolymerisaten des N- Vinyl formamids oder 
von Copolymer isaten aus, die durch Copolymerisieren von 

N-Vinylformamid mit 



25 - Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Acrylnitril, N-Vi- 
nylcaprolactam, N-Vinylhamstof f , N~Vinylpyrrolidon oder Ci- 
bis Ce-Alky 1 vinyl e them 

und anschlieSende Hydrolyse der Homo- oder der Copolymerisate 
30 unter Bildung von Vinylamineinheiten aus den einpolymerisierten 
N- Vinyl formaniideinhei ten erhaitlich sind, wobei der Hydrolysegrad 
z.B. 1 bis 100 mol-%, vorzugsweise 70 bis 100 mol-% betrSgt. Der 
Hydrolysegrad betragt insbesondere 80 bis 100 mol-%. Die Hydro- 
lyse der oben beschriebenen Polymerisate erfolgt nach bekannten 
35 Verfahren durch Einwirkung von Sauren, Basen oddr Enzymen. Bei 
Verwendung von SSuren als Hydrolysemittel liegen die Vinylamin- 
einheiten der Polymerisate als Aramoniumsalz vor, wShrend bei der 
Hydrolyse mit Basen die freie Aminogruppen entstehen. Die Vinyl- 
amineinheiten enthaltenden Polymere konnen in Form der freien Ba- 
40 sen, der Ammoniaksalze oder auch in quatemierter Form als 
Promoter eingesetzt werden. 

In den meisten Fallen betrSgt der Hydrolysegrad der verwendeten 
Homo- und Copolymerisate 90 bis 95 mol-%. Der Hydrolysegrad der 
45 Homopolymerisate ist gleichbedeutend mit dem Gehalt der Polymeri- 
sate an Vinylamineinheiten. Bei Copolymer isaten, die Vinylester 
einpolymerisiert enthalten, kann neben der Hydrolyse der N-Vinyl- 
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fonnamideinheiten eine Hydrolyse der Estergruppen unter Bildxmg 
von Vinylalkoholeinheiten eintreten. Dies ist insbesondere dann 
der Fall, wenn man die Hydrolyse der Copolymerisate in Gegenwart 
von Natronlauge dxir chf tihr t . Einpolymerisiertes Acrylnitril wird 
5 ebenfalls bei der Hydrolyse chemisch verSndert. Hierbei entstehen 
beispielsweise Amidgruppen oder Carboxylgruppen . Die Vinylamin- 
einheiten enthaltenden Homo- uad Copolymeren konnen gegebenen- 
falls bis zu 20 niol-% an Amidineinheiten enthalten, die z.B- 
diirch Reaktion von Ameisensaiire mit zwei benachbarten Aminogrup- 

10 pen Oder durch intramolekulare Reaktion einer Aminogruppe mit 
einer benachbarten Amidgruppe z.B. von einpolymerisiertem N-Vi- 
nylformamid entstebt. Die Molmassen M„ der Vinylamineinheiten ent- 
haltenden Polymerisate betragen z.B. 500 bis 10 Millionen, 
vorzugsweise 1000 bis 5 Millionen (bestimmt durch Lichtstreuiing) • 

15 Dieser Molmassenbereich entspricht beispielsweise K-Werten von 30 
bis 150, vorzugsweise 60 bis 90 (bestimmt nach H. Fikentscher in 
5 %iger wassriger Kochsalz lasting bei 25oc, einen pH-Wert von 7 xind 
einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%) . Besonders bevorzugt 
werden kationische Polymere eingesetzt, die K-Werte von 85 bis 

20 90 haben. 



Die mittleren Molmassen IS^ der Vinylamineinheiten enthaltenden Po- 
lymeren betragen z.B. 8000 bis 2 Millionen, vorzugsweise 70000 
bis 240000. 

25 

Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren werden vorzugsweise 
in salzfreier Form eingesetzt. Salzfreie wassrige L5sungen von 
Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten k6nnen beispiels- 
weise aus den oben beschriebenen salzhaltigen Polymerl6s\ingen mit 
30 Hilfe einer Ultrafiltration an geeigneten Membranen bei Trenn- 
grenzen von beispielsweise 1000 bis 500 000 Dalton, vorzugsweise 
10 000 bis 300 000 Dal ton hergestellt werden. 

Auch Derivate von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren k5n- 
35 nen als kationische Polymere eingesetzt werden. So ist es 

beispielsweise maglich, aus den Vinylamineinheiten enthaltenden 
Polymeren durch Amidierung, Alkylierung, Sulf onamidbildxing, Ham- 
stoffbildung, Thiohamstof fbildung, Carbamatbi Idling, Acylierung, 
Carboximethylierung, Phosphonomethylierxmg oder Michaeladdition 
40 der Aminogruppen des Polymeren eine Vielzahl von geeigneten Deri- 
vaten herzustellen. Von besonderem Interesse sind hierbei unver- 
netzte Polyvinylguanidine, die durch Reaktion von Vinylamin- 
einheiten enthaltenden Polymeren, vorzugsweise Polyvinyl aminen, 
mit Cyanamid (R1r2n-CN, wobei Rl, r2 = H, CI- bis C4-Alkyl, C3- 
45 bis C6-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl, alkylsubstituiertes Phenyl 
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Oder Naphthyl bedeuten) zugSnglich sind, vgl, US-A-6, 087,448, 
Spalte 3, Zeile 64 bis Spalte 5, Zeile 14. 

Zu den Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren gehoren auch 
5 hydrolysierte Pfropfpolymerisate von beispielsweise N-Vinylf orma- 
mid auf Polyalkylenglykolen, Polyvinylacetat, Polyvinylalkolhol , 
Polyvinyl formami den, Polysacchariden wie Starke, Oligosacchariden 
Oder Monosacchariden . Die Pfropfpolymerisate sind dadurch erhSlt- 
lich, daS man beispielsweise N-Vinylfoinnamid in wSSrigem Medixm 
10 in Gegenwart mindestens einer der genannten Pf ropfgrundlagen ge- 
gebenenfalls zusammen mit copolymerisierbaren anderen Monomeren 
radikalisch polymerisiert \md die aufgepfropf ten Vinyl formamid- 
einheiten anschlieSend in bekannten Weise zu Vinylamineinheiten 
hydrolysiert . 

15 

Bevorzugt in Betracht kommende Vinylamineinheiten enthaltende 
Polymere sind Vinylamin-Homopolymere, 10 bis 95 % hydrolysierte 
Polyvinyl formamide, partiell oder vollstSndig, vorzugsweise zu 90 
- 95 % hydrolysierte Copolymerisate aus Vinylformamid und Vinyl- 
20 acetat, Vinylalkohol, Vinylpyrrolidon oder Acrylamid jeweils mit 
K-Werten von 30 bis 150, insbesondere 60 bis 90. 

Die Herstellung von Papier, Pappe und Karton erfolgt tiblicher- 
weise durch EntwSssem einer Auf schlamraung von Cellulosefasem. 

25 Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Kraftzellstof f . Von 
besonderem Interesse ist weiterhin der Einsatz von TMP und CTMP. 
Der pH-Wert der Cellulosefaseraufschl&nmung betrSgt beispiels- 
weise 4 bis 8, vorzugsweise 6 bis 8. Die EntwSsserung des Papier- 
stoffs kann diskontinuierlich oder kontinuierlich auf einer Pa- 

30 piermaschine vorgenommen werden. Die Reihenfolge der Zugabe von 
kationischem Polymer, Masseleimungsmittel und Retentionsmittel 
kann beliebig gewahlt werden. Bevorzugt wird aber eine 
Verfahrensweise, bei der man zu der wafirigen Cellulosef aserauf- 
schlSmmung eine Misch\ing aus einer waErigen Alkyldiketendisper- 

35 sion xmd mindestens einer Vinylamineinheiten enthaltenden Verbin- 
dung Oder zunSchst das kationische Polymer, vorzugsweise Poly- 
vinylamin, und anschliefiend mindestens ein Alkylketendimer, oder 
eine Mischimg von Alkylketendimeren zusetzt. Danach dosiert man 
vorzugsweise mindestens ein Retentionsmittel. GemaS einer anderen 

40 Ausftihnmgsform der Erfindung wird zun^chst mindestens ein Alkyl- 
diketen, dann das Retentionsmittel und zuletzt das Vinylamin- 
einheiten enthaltende Polymerisat dosiert. Alkylketendimere wer- 
den beispielsweise in Mengen von 0,01 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 
0,01 bis 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf trockenen Papierstoff, 

45 bei der Masseleimung von Papier verwendet. Falls die wSssrigen 
Dispersion der Alkylketendimeren bereits mindestens ein als Pro- 
moter einzusetzendes Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer ent- 
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halten, so setzt man beispielsweise, bezogen auf Allcylketendimer, 
0,01 % bis 2 vorzugsweise 0,1 % bis 1 % Gew,-% des Promoters 
ein. 

5 Nach dem Entw^ssem des Papierstoff s und Trocknen des Papierpro- 
dukts erhalt man in der Masse geleimte Papierprodukte wie Papier, 
Pappe Oder Karton mit einem Flachengewicht von z.B. 20 bis 
400 g/m2, vorzugsweise 40 bis 220 g/m2. 

10 Das Entwassem des Papierstoffs erfolgt vorzugsweise zusStzlich 
in Gegenwart eines Retentionsmittels • Neben anionischen Retenti- 
onsmitteln Oder nichtionischen Retentionsmitteln wie Polyacryl- 
amiden werden bevorzugt kationische Polymere als Retentions- trnd 
als Entwfisserungshilf smittel eingesetzt. Dadurch wird eine signi- 

15 f ikante Verbesserung der Rtaimability der Papiermaschinen er- 



Als kationische Retentionsmittel kann man stotliche daftlr im 
Handel erhaltlichen Prod\ikte verwenden. Hierbei handelt es sich 

20 beispielsweise urn kationische Polyacrylamide , Polydiallyldimethy- 
lammoniimchloride, hochmolekulare Polyvinylamine, hochmolekulare 
Polyvinylamine mit K-Werten von mehr als 150, Polyethylenimine, 
Polyamine mit einer Molmasse von mehr als 50 000, modifizierte 
Polyamine, die mit Ethylenimin gepfropft und gegebenenfalls ver- 

25 netzt sind, Polyetheramide , Polyvinylimidazole, Polyvinylpyrroli- 
dine , Polyvinylimidazoline , Polyvinyl tetrahydropyrine , Poly { dial- 
kylaminoalkylvinylether ) , Poly (dialkylaitiinoalkyl (meth) acrylate) 
in protonierter oder in quatemierter Form sowie um Polyamido- 
amine aus einer Dicarbonsaure wie Adipinsaxire und Polyalkylen- 

30 polyaminen wie Diethylentriaminamin, die mit Ethylenimin ge- 
pfropft und mit Polyethylenglykoldichlorhydrinethem gemSS der 
Lehre der DE-B-24 34 816 vemetzt sind oder um Polyamidoamine, 
die mit Epichlorhydrin zu wasserloslichen Kondensationsprodukten 
umgesetzt sind sowie um Copolymer i sate von Acrylamid oder Meth- 

35 acrylamid und Dialkylaminoethylacrylaten oder -methacrylaten, 
beispielsweise Copolymerisate aus Acrylamid und Dimethylamino- 
ethylacrylat in Form des Salzes mit Salzs^ure oder in mit Methyl- 
chlorid quaternierter Form, Weitere geeignete Retentionsmittel 
sind sogenannte Micropartikelsysteme aus kationischen Polymeren 

40 wie kationischer Starke und feinteiliger KieselsSure oder aus 
kationischen Polymeren wie kationischem Polyacrylamid \and 
Bentonit . 

Die kationischen Polymerisate, die als Retentionsmittel einge- 
45 setzt werden, haben beispielsweise K-Werte nach Fikentscher von 
mehr als 150 (bestimmt in 5 %iger wSfiriger Kochsalzl5sung bei 
einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%, einer Temperatoir von 
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250c Tind einem pH-Wert von 7) . Sie werden vorzugsweise in Mengen 
von 0,01 bis 0,3 Gew--%, bezogen auf trockene Cellulosefasern, 
eingesetzt . 

S Falls sicli aus dem Zusammenhang nichts anderes ergibt, bedeuten 
die Prozentangaben in den Beispielen Gewichtsprozent . Die K-Werte 
wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Bd. 13, 58-64 iind 
71-74 (1932) in 5 %iger wSfiriger Kochsalzlosung bei einer 
Tempera t\ir von 25'*C und einem pH-Wert von 7 bei einer Polymer- 
ic konzentration von 0,5 Gew.-% bestimmt. Die Molmassen Mw der Poly- 
meren wurden dxirch Lichtstreuung gemessen. 

Beispiele 

15 Cobb-Wert 

Bestimraung erfolgte nach DIN 53 132 durch Lagerung der Papier- 
blatter ftlr einen Zeitrama von 60 Sekunden in Wasser. Die Wasser- 
aufnahme wird in g/m2 angegeben. 

20 

Die HST-Werte wxirden mit Hilfe des Hercules Size Testers gemaS 
TAPPI Test Methode T530 pm-89 bestimmt. 

Dispersion 1 

25 

WaSrige Dispersion mit einem Feststof fgehalt von 12 % Stearyldi- 
keten xind 2% kationischer St&rke. 

Dispersion 2 

30 

waiSrige Dispersion mit einem Feststof fgehalt von 12 % Stearyldi- 
keten und 2% kationischer Starke sowie zusatzlich 0/12%, bezogen 
auf Stearyldiketen, eines Polyvinylamins mit einem K-Wert von 90. 

35 Dispersion 3 

WaJSrige Dispersion mit einem Feststof fgehalt von 12 % Stearyldi- 
keten und 2% kationischer Starke sowie zusatzlich 0,12%, bezogen 
auf Stearyldiketen, eines hydro lysier ten Polyvinyl formamids mit 
40 einem Hydrolysegrad von 81% und einem K-Wert von 90. 

Dispersion 4 

wafirige Dispersion mit einem Feststof fgehalt von 12 % Stearyldi- 
45 keten und 2% kationischer Starke sowie zusatzlich 0,12%, bezogen 
auf Stearyldiketen, eines modif izierten, hydrolysierten Polyvi- 
nylfomamids mit einem Hydrolysegrad von 95% und einem K-Wert von 
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90, wobei die Modif izierung durch Wnsetzimg des teilweise hydro- 
lysierten Polyvinyl formamids (67 inol.-% Vinyl formamid- irnd 
33 mol.-% Vinylamineinheiten) gemaiS Beispiel 2 der WO-A-00/26468 
durchgeftihrt wurde. 

5 

Beispiel 1 

Zu einem Papierstoff mit einer Stoffdichte von 8 g/1 aus einer 
vollstandig gebleichten Mischiing von 70 % Kief em- xmd 30 % Bir- 

10 kensulfatzellstof f mit einem Mahlgrad von 35" (Schopper-Riegler) 
gab man, jeweils bezogen auf trockenes Cellulosefasergemisch, die 
in den Tabellen 1 vnd 2 angegebenen Mengen an Dispersionen 1 bis 
4, 20% Calciximcarbonat, 0,6% einer kationischen Maisstarke und 
0,04% eines kationischen Polyacrylamids (Polymin® KE2020) als Re- 

15 tentionsmittel . Der pH-Wert der Mischting wurde auf 7,0 einge- 
stellt. Die Mischung wurde anschlieSend auf einem Rapid-KSthen- 
Blattbildner zu einem Blatt mit einem Fiachengewicht von 100 g/m2 
verarbeitet. Das Blatt wurde dann auf einem mit Dampf beheizten 
Trockenzylinder bei einer Teraperatiir von 90 °C auf einen Wasserge- 

20 halt von 7% getrocknet. Unmittelbar nach dem Trocknen wurden der 
Cobb-Wert und der HST-Wert der Blatter bestimmt. Die Blatter wur- 
den dann 24 Stunden bei 25"'C uad einer relativen Luf tf euchtigkeit 
von 50% gelagert. Die Messungen wurden anschliefiend wiederholt. 
Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 1 xind 2 an- 

25 gegeben. 

Tabelle 1 



30 



35 



Test 
Nr. 


Dispersion 


[%] Stearyldiketen, 
bez. auf trockenen 
Papierstoff 


Cobb 60 in 
g/m2 sofort 


Cobb 60 in 
g/m2 nach 24h 


1 


Dispersion 1 


0,07 


56 


32 


2 


Dispersion 1 


0,1 


45 


25 


3 


Dispersion 2 


0,07 


44 


29 


4 


Dispersion 2 


0,1 


33 


25 


5 


Dispersion 3 


0,07 


40 


28 


6 


Dispersion 3 


0,1 


34 


24 


7 


Dispersion 4 


0,1 


31 


24 



Test Nr, 1 imd 2 sind Vergleichsbeispiele, die Tests 3 bis 7 sind 
40 Beispiele gem^ Erfindung. 



45 
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Test 


Dispersion 


Kenge Dispersion 


HST in Sek. 


HST in Sek. 


Nr . 




% Fibre Mass 


Sofort 


Nach 24h 


8 


Dispersion 1 


0,07 


32 


122 


9 


Dispersion 1 


0,1 


128 


256 


10 


Dispersion 2 


0,07 


92 


143 


11 


Dispersion 2 


0,1 


187 


299 


12 


Dispersion 3 


0,07 


88 


151 


13 


Dispersion 3 


0,1 


167 


278 


14 


Dispersion 4 


0,1 


195 


295 



Test Nr. 8 \md 9 sind Vergleichsbeispiele, die Tests 10 bis 14 
sind Beispiele gemafi Erfindung. 
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Verwendung von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren als Pro- 
moter ftir die Alkyldiketenleiimmg 

5 Zusammenfassting 

Verwendimg von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren mit ei- 
nem K-Wert (bestimmt in 5%iger wSSriger KochsalzlSsiang bei 25'*C, 
einem pH-Wert von 7 und einer Polymerkonzentration von 0,5 
10 Gew.-%) von 30 bis 150 als Promoter ftlr die Masseleiraung von Pa- 
pier mit Alkyldiketenen . 
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